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© Nouveaux composes cycliques oxygenes, leur utilisation a titre d'ingredients parfumants, procede 
pour leur preparation. 



® Les composes de formule 




(I) 



dans laquelle 

a) les pointilles designent remplacement d'une liaison simple ou double en positions 4 et 8 et d'une 
^" liaison carbone-oxygene simple en position 1 , les lignes ondulees definissent une liaison C-C de configura- 
^ tion E ou Z lorsque la liaison en positions 4 et 8 est double, et les symboles Z 1 et Z 2 , pris conjointement, 
If) definissent un groupe acetal ou cetal cyclique de formule 

S — R 2 

CO 

® dans laquelle les symboles R 1 et R 2 , identiques ou differents, representent chacun un radical alkyle, de 
Q. chatne lineaire ou ramifiee, contenant de 1 a 6 atomes de carbone, ou Tun de ces symboles represente un 

atome d'hydrogene et Tautre represente un radical alkyle defini comme ci-dessus ; 

ou dans laquelle 

b) le symbole Z 1 represente un atome d'oxygene ou un groupe OH, les pointilles representent 
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['emplacement d'une liaison simple ou double en positions 4 et 8, et d'une liaison carbone-oxygene simple 
(Z 1 = OH) ou double (Z 1 = 0) en position 1, les lignes ondulees represented une liaison C-C de 
configuration E ou Z lorsque la liaison en positions 4 et 8 est double, et ie symbole Z 2 represente un 
groupe OR 3 , ou R 3 est un reste alkyle, de chatne lineaire ou ramifiee, contenant de 1 a 6 atomes de 
carbone, sont utiles a titre d'ingredients parfumants. lis servent a conferer des notes de type epice- 
aidehyde a des parfums et produits parfumes. Les l2-pentyloxy-4,8-cyclododecadien-1-one, 1 2-isobutoxy- 
4,8-cyclododecadien-1-one et 12-(2,2-dimethylpropoxy)-4,8-cyclopentadecadien-1-one sont cites a titre de 
composes preferentiels. 

On decrit egalement un procede de preparation des composes de formule (I). 



2 



EP 0 374 445 A1 



Nouveaux composes cycliques oxygenes, leur utilisation a titre d'ingredients parfumants, procede 

pour leur preparation 

L'invention a trait au domalne de la parfumerie. Plus partlculierement, elle a pour objet 1'utilisation a titre 
d'ingredient parfumant d'un compose de formule 




(I) 



dans laquelle 

a) les pointilles designent I'emplacement d'une liaison simple ou double en positions 4 et 8 et d'une 
liaison carbone-oxygene simple en position 1, les lignes ondulees definissent une liaison C-C de configura- 

75 tion E ou Z lorsque la liaison en positions 4 et 8 est double, et les symboles Z 1 et Z 2 , pris conjointement, 
definissent un groupe acetal ou cetal cyclique de formule 

20 o R 2 

dans laquelle les symboles R 1 et R 2 , identiques ou differents, representent chacun un radical alkyle, de 
chaTne lineaire ou ramifiee, contenant de 1 a 6 atomes de carbone, ou I'un de ces symboles represente un 
25 atome d'hydrogene et I'autre represente un radical alkyle defini comme ci-dessus ; 
ou dans laquelle 

b) le symbole Z 1 represente un atome d'oxygene ou un groupe OH, les pointilles representent 
I'emplacement d'une liaison simple ou double en positions 4 et 8, et d'une liaison carbone-oxygene simple 
(Z 1 = OH) ou double (Z 1 = 0) en position 1 , les lignes ondulees representent une liaison C-C de 

30 configuration E ou Z lorsque la liaison en positions 4 et 8 est double, et le symbole Z 2 represente un 
groupe OR 3 , ou R 3 est un reste alkyle, de chaTne lineaire ou ramifiee, contenant de 1 a 6 atomes de 
carbone. 

Elle a egatement pour objet une composition parfumante et un produit parfume contenant un compose 
de formule (I) a titre d'ingredient parfumant. Elle a, en outre, pour objet un procede pour la preparation d'un 
35 compose de formule (I) definie ci-dessus, caracterise en ce que : 

a) on fait reagir, en presence d'un agent.acide, un diol de formule 



40 




dans laquelle les pointilles designent I'emplacement d'une liaison simple ou double en positions 5 et 9, et 
les lignes ondulees servent a definir une liaison C-C de configuration E ou Z lorsque la liaison en positions 
5 et 9 est double, avec un compose de formule 

R 2 



3 



EP 0 374 445 A1 



dans laquelle R 1 et R 2 sont definis comme a la revendication 1 , pour obtenir un cetal de formule 



5 




dans laquelle les lignes ondulees et les symboles R 1 et R 2 sont definis ci-dessus, et les pointilles designent 
remplacement d'une liaison simple ou double en positions 4 et 8 ; 

b) on fait reagir le cetal de formule (III) avec un agent reducteur pour obtenir un hydroxy-ether de 
formule 



15 




dans laquelle les pointilles designent remplacement d'une liaison simple ou double en positions 4 et 8, les 
lignes ondulees represented une liaison C-C de configuration E ou Z lorsque la liaison en positions 4 et 8 
est double, et le symbole R 3 est defini comme a la revendication 1 ; 

c) on fait reagir I f hydroxy-ether de formule (IV) avec un agent oxydant pour obtenir un ceto-ether de 
formule 




dans laquelle les pointilles, les lignes ondulees et le symbole R 3 sont definis comme en b). 

L'invention concerne egaiement les composes nouveaux de formule (I) definie ci-dessus, etant entendu 
que lorsque Z 1 est I'oxygene, R 3 ne peut pas etre CH 3 . 

40 En effet, parmi les composes de formule (!), les 2-methoxycyclododecanone et 1 2-methoxy-4,8- 
cyclododecadien-1-one ont ete decrits dans la litterature scientifique, mais sans que pour autant des 
proprietes odoriferantes leur aient ete reconnues [voir a ce sujet L. Chow-Yan, S. K. Pillay, H. Richard, Can. 
J. Chem., (1979), 57, 2923 et B. Foehlisch, W. Gottstein, R. Kaiser, I. Wanner, Tetrahedron Lett. (1980), 21, 
3005]. ^ — 

45 Nous avons decouvert que ces composes connus ainsi que les composes nouveaux de formule (I) 
definis ci-dessus possedaient des proprietes odorantes fort interessantes et, de ce fait, pouvaient etre 
employes avantageusement pour le parfumage de produits divers, tels les savons, les produits cosmeti- 
ques, les shampoings, les detergents ou les produits d'entretien, ainsi que pour la manufacture de parfums, 
bases parfumantes ou concentres. Ces composes conviennent egaiement pour le parfumage d'adoucis- 

so sants et de revitalisants textiles. 

A titre de composes (I) preferentiels, on peut citer les composes de formule (I) dans laquelle le 
symbole Z 1 est I'oxygene, les pointilles designent remplacement d'une liaison double en positions 4 et 8, et 
d'une liaison carbone-oxygene double en position 1, les lignes ondulees definissent une liaison C-C de 
configuration E ou Z, et le symbole Z 2 represente un groupe OR 3 , oCi R 3 est un radical alkyle, de chaine 

55 lineaire ou ramifiee, contenant de 2 a 6 atomes de carbone, 

Plus particulierement, les composes cites ci-dessus a titre preferentiel, a savoir les derives ceto-ethers 
du 4,8-cyclododecadiene, presentent des proprietes odorantes surprenantes. En effet, contrairement a ce 
que Ton pourrait prevoir sur la base d'etudes publiees sur d'autres derives du cyclododecane [voir a ce 
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sujet H Aebi, E. Baumgartner, H. P. Fiedler et G. Ohloff in Kosmetika, Riechstoffe und Lebensmittel- 
zusatzstoffe, ed. Georg Thieme Verlag, Stuttgart (1978)] et en depit de leur structure de ceto-ethers, ces 
composes developpent des odeurs de type aldehyde. 

Parmi ces derives ceto-ethers, on mentionnera a titre preferentiel le l2-pentyloxy-4,8-cyclododecadien- 

s 1-one. Ce corps est particulierement interessant car il developpe une odeur fruitee-calamus, aromatique 
dans la direction du coriandre, avec une forte note aldehydee. Par ailleurs, il developpe une tonaiite epicee 
dans la direction de la cascarille. La combinaison de ces deux cotes, d'une part fruite-calamus, d'autre part 
epice-cascarille, est unique pour un corps synthetique et sa structure de ceto-ether confere a ce compose 
une stabilite superieure a celle des aldehydes. Ses multiples facettes lui conferent un large eventail 

w d'utilisations et ce compose convient particulierement bien a la preparation de compositions parfumantes 
de type varie, auxquelles il donne plus de volume et de puissance, en plus des tonalites qui le 
caracterisent. Son utilisation dans des eaux de toilette de type masculin, par exemple, ou dans des lotions 
apres rasage, se revele particulierement heureuse. En outre, il peut etre utilise dans des produits parfumes, 
notamment dans des detergents en poudre, le parfum prenant alors plus de volume. 

15 On mentionnera encore a titre de composes preferentiels selon Invention, ies 12-(2,2-dimethylpro- 
poxy)-4,8-cyclododecadien-1-one et 12-isobutoxy-4,8-cyc!ododecadien-1-one qui peuvent etre employes 
pour des applications semblables a celles decrites ci-dessus. 

Comme precite, Ies composes selon Invention, et, notamment Ies derives ceto-ethers du cyclodode- 
cane et du cyclodo'decadiene peuvent etre utilises dans des compositions parfumantes, bases et concen- 

20 tres, ainsi que dans la preparation de produits parfumes tels que savons, detergents, adoucissants, produits 
d'entretien et dans des preparations cosmetiques. 

Les quantites de ces composes a utiliser pour obtenir un effet parfumant, notamment dans des 
compositions parfumantes, varient entre 5 et 10% (poids) environ, mais ces chiffres sont presentes 
uniquement a titre indicatif, etant entendu que ces quantites peuvent varier de fagon considerable en 

25 fonction des ingredients de base auxquels ces composes sont ajoutes. 

Selon ['invention, les produits de depart pour la preparation des composes de formute (I) sont soit le 
1,2-cyclododecadienol, soit le 5,9-cyclododecadiene-1 ,2-diot, represents par la formule generate 
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(H) 



dans laquelle les pointilles designent Templacement d ? une liaison simple ou double en positions 5 et 9, et 
les lignes ondulees servent a definir une liaison C-C de configuration E ou Z lorsque la liaison en positions 
5 et 9 est double. En faisant reagir ces diols avec un compose de formule 



dans laquelle les symboles R 1 et R 2 sont definis comme precedemment, on obtient des cetals de formule 



(III) 



dans laquelle les lignes ondulees et les symboles R 1 et R 2 sont definis ci-dessus, et les pointilles designent 
I'emplacement d'une liaison simple ou double en positions 4 et 8. 

Selon ^invention, ladite reaction s'effectue en presence d'un agent acide qui peut etre un acide 
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protonique mineral ou organique, ou encore un acide de type Lewis. 

La reaction s'effectue, en outre, en presence d'un solvant organique tel que Tether de petrole. Les diols 
de formule (II) utilises a titre de produits de depart selon le procede de I'invention, peuvent etre obtenus 
soit sur le marche, soit par des procedes de preparation connus [voir M. Ohno, M. Okamoto, S. Torimitsu, 
5 Bull. Chem. Soc. Japan (1966), 39, 316, L I. Zakharkin, V. V, Korneva, Dokl. Akad. Nauk. SSSR (1960), 132, 
1078 et V. Kosswig, Chem. ZeitgT(1972) t 96, 373]. 

Tels que directement issus de la synthese, les composes de formule (III) dans laquelle les pointilles 
represented des liaisons doubles peuvent se presenter sous forme de melanges de trois formes isomeri- 
ques qui resulted de I'isomerie de configuration E ou Z des liaisons C-C en positions 5 et 9. Pour des 
to raisons d'ordre pratique et economique, on utilisera de preference des melanges d'isomeres tels que 
provenant directement de la synthese, en tant que produits de depart pour les syntheses des composes de 
formule (IV), decrite ci-apres. 

Selon Tinvention, par reaction des cetals de formule (III) avec un agent reducteur, on obtient les 
hydroxy-ethers de formule 

75 



20 




dans laquelle les pointilles designed Templacement d'une liaison simple ou double en positions 4 et 8, les 
lignes ondulees represented une liaison C-C de configuration E ou Z lorsque la liaison en positions 4 et 8 
est double, et le symbole R 3 est defini comme a la revendication 1. 

La reduction du compose cetal s'effectue dans des conditions connues au moyen, par exemple, de 
UAIH4/AICI3 [voir E. L Eliel, V. G. Badding, M. N. Rerick, J. Am. Chem. Soc. (1962), 84, 2371] ou de 
DIBAH (diisobutylaluminium hydrure) [voir K. Ishikara, A. Mori, H. Yamamoto, Tetrahedron Lett., (1987), 
6613]. 

Les composes de formule (IV) issus directement de cette synthese peuvent se presenter, lorsqu'il s'agit 
d'hydroxy-ethers derives du cyclododecane, sous forme de melanges de deux formes isomeriques qui 
correspondent a la configuration E ou Z des liaisons C-0 en positions 1 et 12. Lorsque les composes de 
formula (IV) sont des hydroxy-ethers derives du 4,8-cyclododecadiene, ils peuvent se presenter sous 
plusieurs formes isomeriques, resultant de la combinaison de I'isomerie E/Z des liaisons C-0 en positions 1 
et 12, avec I'isomerie E/Z des liaisons C-C deja citee. Encore une fois, on prefere utiliser des melanges 
d'isomeres tels que provenant directement de la synthese pour les applications en parfumerie, ainsi que 
comme produits de depart pour la synthese des ceto-ethers de formule (V) deeds ci-apres. 

Selon le procede de I'invention, on prepare des ceto-ethers de formule (V) 



45 




dans laquelle les pointilles represented une liaison simple ou double en positions 4 et 8, les lignes 
ondulees represented une liaison C-C de configuration E ou Z lorsque la liaison en positions 4 et 8 est 
double, et le symbole R 3 sert a definir un radical alkyle, de chaTne lineaire ou ramifiee, contenant de 1 a 6 
atomes de carbone, en faisant reagir des hydroxy-ethers de formule (IV) avec un agent oxydant. La reaction 
d'oxydation de I'hydroxy-ether s'effectue dans des conditions connues, en utilisant comme agent oxydant, 
par exemple, le PDC (pyridinium dichromate) [voir E. J. Corey, G. Schmidt, Tetrahedron Lett. (1979), 399] 
ou le PCC (pyridinium chlorochromate) [voir E. J. Corey, J. W. Suggs, Tetrahedron Lett. (1975), 2647]. 

Les ceto-ethers de formule (V), dans laquelle les pointilles designent une liaison double, directement 
issus de la synthese, peuvent prendre trois formes isomeriques, resultant de la configuration E ou Z des 
liaisons C-C adjacentes a la liaison double. Les melanges d'isomeres tels que provenant de la synthese 
sont preferentieliement utilises en tant que produits parfumants, pour les raisons deja invoquees. 
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Les tableaux I a ill presenter* des composes prepares selon le procede de invention, ainsi que ieurs 
points d'ebullition et ie rendement de la synthese correspondante. Le tableau I donne egalement, en regard 
de chacun des composes obtenus, I'aldehyde ou la cetone utilise(e) comme produit de depart pour sa 
preparation. 
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- Cetals de formule generate (III) 



Compose 


Compose de depart 
de formule ^x. n 


Point d'ebullition 
(four a boules) 

°C/Pa 


Rendement 
% 






120/4,0 


63 


(Ox* 


>-• 


100/3,3 


89 






120/4,0 


95 






130/5,4 


90 






125/4,4 


92 






115/6,0 i 


76 






120/4,0 


93 






125/4,0 


92 






105/3,7 


32 
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TABLEAU 1 - Cetais de iormule generate (III) 



Compose 


Compose de depart 
de f ormuie & ^ q 


Point d'ebullition 
(four a boules) 

°C/Pa 


Rendement 
% 






135/5,4 


80 j 






100/4,0 


93 






120/3,7 


92 






115/6,0 


78 






130/6,0 


90 






100/4,0 


93 






105/6,1 


42 






95/3,1 


93 






95/4,0 


73 



9 



EP 0 374 445 A1 



TABLEAU II - Composes de formule general* (IV) 







OR 3 




OR 3 




cx 


OH 




OH 




Point d'ebullltion 




Rend. 


Point d'ebullition 


Rend. 




VIOUi d DQUICS/ 

°C/Pa 




% 


°C/Pa 


% 


-CH2CH2CH3 


130/5,0 




82 


130/5,4 


81 














-CH 


120/5,2 




90 


110/3,5 


89 














-CH2CH2CH2CH3 


130/3,5 




89 


125/3,7 


88 


-CH 2 CH 


110/3,7 




85 


100/4,6 


79 


^0*3 












-CH2CH2CH2CH2CH3 


150/4,2 




93 


120/7,2 


88 


^CH 3 












-CH 2 C — CH 3 


130/4,0 




83 


115/4,0 


92 


^^3 












/CH 3 












-CH2CH2CH 


120/4,2 




81 


120/3,9 


86 












-CH2CH2CH2CH2CH2CH3 


150/4,2 




97 






-CH 2 CH 


110/3.0 




78 


110/4.0 


72 


^ CH2CH3 












\ / CH * 

CHCH 
u / \ 
H3C CH3 








145/6,8 


73 
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TABLEAU HI - Composes de formule generate (V) 



5 




rv» 3 1 


n, 0,3 














10 




Point d'ebullition 


D mnti 1 


Point rfebullition 


Rend. 




R3 


(lour a boules) 

°C/Pa 


% 


(four a boules) 
°C/Pa 


% 


15 














-CH2CH2CH3 


95/9.0 


83 


105/3.8 


81 


20 


-CH 


115/5 6 


86 j 


95/5.2 


77 


25 


-CH2CH2CH2CH3 


115/4.2 


83 


95/5.4 


51 




^CH 3 
-CH 2 CH 


100/4.6 


69 


105/5.4 


73 


30 














-CH2CH 2 CH2CH 2 CH3 


130/4,0 


26 


120/7.2 


75 


35 


/CH 3 
-CH 2 C — CH3 


95/3.5 


89 


95/4.0 


86 


40 


/CH 3 
-CH2CH2CH 

N CH 3 


95/3.5 


68 


100/4,6 


73 


45 


-CH 2 CH 2 CH 2CH2CH2CH3 


160/7,2 


05 








^/CH 3 
-CH 2 CH 


115/4,8 


68 


105/4,2 


60 


50 


^CH 2 CH 3 










55 


\ /CH3 
CHCH 

H3C ^CH 3 


• 




140/5,8 


81 
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[.'invention sera illustree, de fagon non limitative, par les exempies ci-apres qui ont trait a des 
composes preferes de invention. 

5 

Exemple 1 



a) Dans un ballon a deux cols de 250 ml muni d'un separateur d'eau ont ete charges 5 g de 5,9- 
10 cyclododecadiene-1,2-diol, 2,4 g d'aldehyde valerianique, 1 spatule d'acide p-toluenesulfonique et 200 ml 
d'ether de petrole 80/100, et le melange a ete porte a reflux pendant 1 h. Le melange de la reaction a 
ensuite ete verse sur glace, neutralise avec de la saumure, seche et concentre. Apres distillation au four a 
boules, on a obtenu 6,06 g de 14-butyl-1 3,1 5-dioxa-bicyclo[1 0.3.0] pentadeca-4,8-diene. 
Eb. 130°C/6,0 Pa ; rend, 90% 
15 IR : pas de fonction 

RMN (60 MHz) : 0,9(tr,J = 6Hz,3H) ; 3,6-4,4(m,2H) ; 4,8-5,1 5(m,1H) ; 5,3-5,7(m,4H) delta ppm ; 
CG-SM : (2 pics, environ 1:1) : 

1) 264 M + ,3), 207(21), 161(83), 133(27), 119(38), 91(48), 79(91), 67(100), 41(81) ; 

2) 264 (M + , inferieur a 1), 207(31), 161(100), 133(29), 119(41), 91(48), 79(92), 67(88), 41(66). 

20 b) 38,2 ml de DIBAH 1,2 M dans le toluene ont ete charges dans un ballon de 100 ml a trois cols et 

une solution de toluene du cetal prepare en a) obtenue a partir de 6,15 g de 14-butyl-13,15-dioxabicyclo- 
[10.3.0] pentadeca-4,8-diene et 20 ml de toluene, a ete ajoutee goutte a goutte. Apres 1 h a reflux, le 
melange de la reaction a ensuite ete verse sur glace et acidifie pour dissoudre les sels d'aluminium, et par 
ia suite neutralise, seche et concentre. Apres distillation dans un four a boules, on a obtenu 5,76 g de 1 2- 

25 pentyloxy-4,8-cyclododeca-dien-1-ol. 
Eb. 130° C/4,2 Pa ; rend. 93% 
IR : 3430 cnrr 1 

RMN (60 MHz) : 0,91(tr,J = 6Hz,3H) ; 2,4(OH) ; 3,42(m,2H) ; 3,8(m,2H) ; 5,2-5,7<m,4H) delta ppm ; 

CG-SM (1 pic large) : 266 (M + ,19), 196(3), 178(6), 133(7), 97(16), 81(36), 67(28), 55(30), 43(100). 
30 c) Dans un ballon de 250 ml ont ete charges 8,8 g de terre d'infusoires et une solution de 5,39 g de 

12-pentyloxy-4,8-dodecadien-1-ol dans 50 ml de dichloromethane. 8.8 g de PCC ont ensuite ete ajoutes par 

portions et le tout agite pendant 2 h a temperature ambiante. On a ajoute de Tether ethylique au melange 

de la reaction pour precipiter les sels de chrome et, ensuite, filtre sur Si0 2 , concentre et distilie au four a 

boules. 4 g de 12-pentyloxy-4,8-cyclododecadien-1-one furent obtenus. 
35 Eb. 1 20 ° C/7,2 Pa ; rend. 75% 

IR : 1715 cm"* 1 

RMN (60 MHz) : 0,91 (tr,J = 6Hz,3H) ; 3,25-3,85(m,3H) ; 5,0-5,7(m,4H) delta ppm ; 
CG-SM : (2 pics, environ 1:1) : 

1) 264 (M + ,0), 196(2), 176(1), 160(3), 133(5), 119(11), 107(8), 94(12), 79(28), 67(33), 55(31), 43(100) 
40 2) 264 (M + ,0), 196(2), 133(5), 119(8), 97(13), 79(33), 67(32), 55(31), 43(100). 
Qualification oifactive : epice-aldehyde, legere note metallique, puissant. 

Exemple 2 

45 

a) 5 g de 5,9-cyclododecadien-l ,2-diol, 2,4 g d'aldehyde pivalique, 1 spatule d'acide p-toluenesulfoni- 
que et 100 ml d'ether de petrole 80/100 ont ete charges dans un ballon a deux cols de 250 ml muni d f un 
separateur d'eau et portes a reflux pendant 2 h. Le melange de la reaction fut ensuite verse sur glace, lave 
a neutrality avec de la saumure, seche et concentre. Apres distillation au four a boules, on a obtenu 5,2 g 

so de 1 4-tert-butyl-1 3,1 5-dioxabicyclo[1 0.3.0]pentadeca-4,8-diene. 
Eb. 1 15° C/6,0 Pa ; rend. 78% 
IR : pas de fonction 

RMN (60 MHz) ; 0,9 et 0,92(2s,9H) ; 3,7-4,4(m,2H) ; 4,5 et 4,62 (2s,1H) ; 5,3-5,7(m,4H) delta ppm ; 
CG-SM : (2 pics, environ 1:2) : 
55 1) 264 (M + ,0), 263(1), 207(57),' 161(100), 133(27), 119(26), 91(37), 79(48), 67(50), 41(78) 

2) 264(M + ,1), 207(57), 161(100), 133(28), 119(29), 91(31), 79(50), 67(49), 41(73). 

b) Procede de preparation analogue a celui decrit dans I'Exemple 1 b), sauf que 5,2 g de 14-tert- 
butyl-13,15-dioxabicyclo[10.3.0]pentadeca-4,8-diene et 32,8 ml de DIBAH 1,2 M dans le toluene ont ete 
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utilises. Le melange fut repris dans de Tether apres ['acidification, lave avec saumure, seche, concentre et 
distille au four a boules. On a obtenu 4,82 g de 12-(2,2-dimethyl-propoxy)-4,8-cyclododecadien-1-oL 
Eb. 115° C/4,0 Pa ; rend. 92% 
IR : 3420 cm" 1 

5 RMN (60 MHz) : 0,91 (s,9H) ; 3,12(s,2H) ; 3,4(m,1H) ; 3,85(m,1H) ; 5,3-5,6(m,4H) delta ppm ; 
CG-SM : (2 pics, environ 9:1) : 

1) 266 (M + ,1), 196(9), 133(8), 109(7), 93(13), 81(32), 71(85), 43(100) 

2) 266 (M + ,0), 252(4), 196(2), 178(3), 133(10), 119(12), 109(14), 97(31), 81(80), 67(66), 57(78), 41- 

(100). 

w c) Procede analogue a celui decrit dans I'Exemple 1 c), en utilisant comme produits de depart 4,82 g 

de 12-(2,2-dimethyipropoxy)-4,8-dodecadien-1-ol, 7,8 g de PCC et 50 ml de dichloromethane. L'agitation a 
ete effectuee pendant 1 h. On a obtenu 4,11 g de ^^^-dimethyl-propoxyH.S-cyclododecadien-l-one. 
Eb. 95° C/4,0 Pa ; rend. 86% 
IR : 1710 cm" 1 

15 RMN (60 MHz) : 0,92 et 0,96 (2s,environ 2:1 ,9H) ; 3,02(s,2H) ; 3,7(m,1H) ; 5,2-5,6(m,4H) delta ppm ; 
CG-SM : (2 pics, environ 2:1) : 

1) 264 (M + ,15), 207(1), 196(7), 176(3), 148(4), 133(4), 120(5), 109(4), 93(7), 79(10), 71(81), 43(100) 

2) 264 (M + ,17), 207(2), 196(7), 176(3), 166(5), 149(3), 133(3), 119(5), 97(9), 79(9), 71(88), 43(100). 
Qualification olfactive : epice-vert-marine, odeur naturelle calamus-cardamome. 

20 

Exemple 3 



a) On a procede comme dans I'Exemple 1 a), sauf que 5 g de 5,9-cyclododecadien-1 ,2-diol, 2,02 g 
25 d'aldehyde isobutyrique et 100 ml d'ether de petrole 80/100 ont ete utilises. On a obtenu 5,92 g de 14-iso- 

propyl-1 3,1 5-dioxa-bicyclo[1 0.3.0] pentadeca-4,8-diene. 
Eb. 100° C/4,0 Pa ; rend. 93% 
IR : pas de fonction 

RMN (60 MHz) : 0,93(d,J = 7Hz,6H) ; 3,7-4,4(m,2H) ; 4,6 et 4,76 (2d, J environ = 5Hz,1H) ; 5,3-5,7(m,4H) 
30 delta ppm ; 

CG-SM (1 pic large) : 250 (M + ,2), 107(52), 161(100), 133(27), 119(32), 91(36), 79(56), 67(52), 41(73). 

b) On a procede comme dans I'Exemple 2 b), sauf que 5,92 g de 14-isopropyl-l3,15-dioxabicyclo- 
[10.3.0]pentadeca-4,8-diene et 39,5 ml de DIBAH 1,2 M dans le toluene ont ete utilises. On a obtenu 4,71 g 
de 1 2-isobutoxy-4,8-cyclododecadien-1 -ol. 

35 Eb. 1 00 ' C/4,6 Pa ; rend. 79% 
IR : 3450 cm" 1 

RMN (60MHz) : 0,92(d,J = 7Hz,6H) ; 2.2(OH) ; 3,32(d,J =7Hz,2H) ; 3,2-4,2(m,2H) ; 5,2- 5,6(m,4H) delta ppm ; 
CG-SM (1 pic) : 252(M + ,12), 196(12), 178(7), 133(9), 109(9), 81(29), 67(31), 57(75), 41(100). 

c) 4,71 g de 12-isobutoxy-4,8-cyclododecadien-1-ol ont ete soiubilises dans 50 ml de dichlorometha- 
40 ne et 8 g de terre d'infusoires ajoutes en suspension a cette solution. Apres agitation, on a additionne 8,05 

g de PCC par portions, l'agitation ayant ete maintenue pendant 2 h a temperature ambiante. Les sels de 
chrome ont ensuite ete precipites avec de I'ether ethylique et le melange a ete filtre sur Si0 2 et concentre. 
Apres distillation au four a boules, on a obtenu 3,43 g de 12-isobutoxy-4,8-cyclododecadien-1-one. 
Eb. 105* C/5,4 Pa ; rend. 73% 
45 IR :1715 cm" 1 

RMN (60MHz) : 0,91 (d,J =7Hz,6H) ; 3,15(d,J = 7Hz,2H) ; 3,7(m,1H) ; 5,1-5,6(m,4H) delta ppm ; 
CG-SM (2 pics, environ 3:1) : 

1) 250(M + ,28), 182(9), 133(7), 119(11), 97(12), 79(16), 67(24), 57(89), 41(100) 

2) 250(M + ,29), 182(12), 166(7), 120(9), 107(9), 97(12), 79(27), 67(27), 57(100), 41(96) 
so Qualification olfactive : epice, aldehyde, cote cardamome/calamus. 

Exemple 4 

55 On a prepare une composition parfumante de base pour une eau de toilette masculine ou une lotion apres 
rasage avec les ingredients suivants : 
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Ingredients 


Parti e en 




poids 


Undecalactone gamma 


200 


Essence de carotte 


300 


nssenc© ue cumin 


ouu 


Estragole 


1200 


Essence de griffe de girofle 


1500 


Essence de mandarine 


3000 


Essence de sauge sclaree 


1800 


Prune synthetique 


1200 




9500 



La base parfumante ainsi preparee peut etre qualifiee de fruitee. Lorsqu'on ajoute a cette composition 500 
parts de 12-pentyIoxy-4,8-cyclododecadien-1-one, I'odeur de la composition devient plus fruitee, lactonique 
et epicee. De plus, le volume et la puissance de la composition sont nettement augmentes. 
En remplagant dans I'exemple ci-dessus ('ingredient parfumant sus-mentionne par du 12-isobutoxy-4,8- 
cyclododecadien-1-one ou du 12-(2,2-dimethylpropoxy)-4,8-cyclododecadiene dans des proportions identi- 
ques, on a observe un effet analogue. 

Exemple 5 

On a prepare une composition parfumante de base pour detergent en poudre, avec les ingredients suivants 



Ingredients 


Partie en 




poids 


Acetate de dimethylbenzyicarbinyle 


100 


Acetate de styrallyle 


100 


Aldehyde anisique 


100 


Aldehyde hexylcinnamique 


2500 


Citronellol 


1500 


Acetate de verdyle 


700 


Coumarine 


100 


Dihydromyrcenol 


200 


p-tert-Butylcyclohexylaldehyde 


500 


I R ALIA (marque enregistree) 1) 


800 


LILIAL (marque enregistree) 2) 


300 


MAYOL (marque enregistree) 3) 


200 


Alcool phenylethylique 


1400 


TONALID (marque enregistree) 4) 


500 


VERTOFIX COEUR (marque enregistree) 5 > 


500 




9500 



1) alpha-methylionone ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

2) aldehyde alpha-methyl-para-tert-butyl hydrocinnamique ; origine : L 
Givaudan SA, Vernier, Suisse 

3) 4-isopropylcyclohexylmethanol ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

4) 6-acetyl-1 ,1 ,3,4,4,6-hexamethyl tetrahydronaphtalene ; origine : PFW 

5) origine : IFF Inc. 



Cette base parfumante peut etre qualifiee de type floral-poudre-boise-musque. Lorsqu'on ajoute 500 parties 
en poids de Tun des corps parfumants nouveaux mentionnes dans I'exemple precedent, on observe que la 
composition prend plus de volume et un aspect aldehyde fonctionnel, une note irisee se degageant de la 
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composition. 
Revendications 

1. Utilisation a titre d'ingredient parfumant d'un compose de formule 




(I) 



dans laquelle 

a) les pointilles designed ('emplacement d'une liaison simple ou double en positions 4 et 8 et d'une 
liaison carbone-oxygene simple en position 1, les lignes ondulees definissent une liaison C-C de configura- 
tion E ou Z lorsque la liaison en positions 4 et 8 est double, et les symboles Z 1 et Z 2 , pris conjointement, 
20 definissent un groupe acetai ou cetal cyclique de formule 

— o-^r* 

25 

dans laquelle les symboles R 1 et R 2 , identiques ou differents, represented chacun un radical alkyle, de 
chaine lineaire ou ramifiee, contenant de 1 a 6 atomes de carbone, ou Tun de ces symboles represente un 
atome d'hydrogene et I'autre represente un radical alkyle defini comme ci-dessus ; 
ou dans laquelle 

30 b) le symbole Z 1 represente un atome d'oxygene ou un groupe OH, les pointilles represented 

I'emplacement d'une liaison simple ou double en positions 4 et 8, et d'une liaison carbone-oxygene simple 
(Z 1 = OH) ou double (Z 1 = 0) en position 1, les lignes ondulees represented une liaison C-C de 
configuration E ou Z lorsque la liaison en positions 4 et 8 est double, et le symbole Z 2 represente un 
groupe OR 3 , ou R 3 est un reste alkyle, de chaine lineaire ou ramifiee, contenant de 1 a 6 atomes de 

35 carbone. 

2. Composition parfumante contenant a titre d'ingredient odoriferant un compose de formule (I) selon la 
revendication 1. 

3. Produit parfume contenant a titre d'ingredient odoriferant un compose de formule (I) selon la 
revendication 1 . 

40 4. A titre de produit parfume selon la revendication 8, un parfum ou une eau de toilette, un savon, un 
detergent, un produit d'entretien ou un produit cosmetique. 

5. Procede pour la preparation d'un compose de formule (I) selon la revendication 1 , caracterise en ce 

que : 

a) on fait reagir, en presence d'un agent acide, un diol de formule 

45 



50 




dans laquelle les pointilles designent I'emplacement d'une liaison simple ou double en positions 5 et 9, et 
les lignes ondulees served a definir une liaison C-C de configuration E ou Z lorsque la liaison en positions 
5 et 9 est double, avec un compose de formule 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



pi 



dans laquelle R 1 et R 2 sont definis comme a la revendication 1, pour obtenir un cetal de formule 




(HI) 



dans laquelle les lignes ondulees et les symboles R 1 et R 2 sont definis ci-dessus, et les pointilles designent 
remplacement d'une liaison simple ou double en positions 4 et 8 ; 

b) on fait reagir le cetal de formule (III) avec un agent reducteur pour obtenir un hydroxy-ether de 
formule 




(IV) 



dans laquelle les pointilles designent remplacement d'une liaison simple ou double en positions 4 et 8, les 
lignes ondulees represented une liaison C-C de configuration E ou Z lorsque la liaison en positions 4 et 8 
est double, et le symbole R 3 est defini comme a la revendication 1 ; 

c) on fait reagir I'hydroxy-ether de formule (IV) avec un agent oxydant pour obtenir un ceto-ether de 
formule 



OR 3 

(V) 



dans laquelle les pointilles, les lignes ondulees et le symbole R 3 sont definis comme en b). 

6. Compose de formule (I) definie a la revendication 1, etant entendu que lorsque Z 1 est I'oxygene, R 3 
ne peut pas etre CH3. 

7. A titre d'un compose selon la revendication 6, un compose de formule (I) dans laquelle le symbole 
Z 1 est I'oxygene, les pointilles designent remplacement d'une liaison double en positions 4 et 8, et d'une 
liaison carbone-oxygene double en position 1, les lignes ondulees definissent une liaison C-C de configura- 
tion E ou Z, et le symbole Z 2 represente un groupe OR 3 , oD R 3 est un radical aikyle, de chatne lineaire ou 
ramifiee, contenant de 2 a 6 atomes de carbone. 

8. A titre d'un compose selon la revendication 7, le 12-pentyloxy-4,8-cyclododecadien-1-one. 

9. A titre d'un compose selon la revendication 7, le 12-(2,2-dimethylpropoxy)-4,8-cyclododecadien-1- 
one ou le 12-isobutoxy-4,8-cycIododecadien-1-one. 
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